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요요요요  약약약약

수소동위원소 장기 저장용으로 대개 오스테나이트계 스텐레스 용기가 사용되며 수소

는 용기 내에서 기상 또는 금속 하이드라이드 형태로 저장한다.  수소 확산에 의한 용기

재료 손상 가능성을 예측하기 위하여 스텐레스 재질에서 수소동위원소와 헬륨계의 확산

평가 전산 프로그램을 개발하였다.  계산결과, 장기 저장시 40°C 정상 저장 온도조건에서

7mm두께의 저장용기를 통한 확산에 의한 수소투과는 무시할 만하였으나 용기 온도가

800°C까지 상승하는 12시간의 가상 화재사고 조건에서는 용기 벽을 통한 수소 투과는

매우 빠르게 진행됨을 알 수 있었다.

Abstract
A vessel of the austenitic stainless steel is normally recommended for the long-term storage of

hydrogen isotopes.  The hydrogen may be gas, or fixed as a metal hydrides in the storage vessel.  In

order to predict the possibility of deterioration of the mechanical properties from the diffusion of

hydrogen, an evaluation program has been developed for diffusion analysis of hydrogen isotopes and

helium systems in the stainless steel vessel.  Numerical results showed that negligible tritium would

be released by permeation through the vessel wall of 7mm thick at the normal storage temperature of

40°C for long-term storage.  In hypothetical fire accidents, when the vessel was heated for 12 hours

to temperature up to 800°C, permeation of hydrogen through the vessel wall was very rapid.

1. 서서서서 론론론론



오스테나이트계 스텐레스 재질은 다른 금속재료에 비해 수소동위원소의 투과율이 낮

고 수소로부터 기계적 물성 손상 저하에 대한 상대적 면역성이 높기 때문에 흔히 트리튬

취급 및 저장계통에 사용된다[1-5].  이들로 만들어진 저장용기는 트리튬 기체 혹은 트리

타이드 화합물 저장 시 발생하는 기상 수소 분위기에서도 물성 손상에 대한 높은 저항성

을 가지는 재료 건전성이 요구된다[1,4].  또한 반감기 12.3년을 갖는 트리튬 붕괴에 의한

헬륨생성으로 넓은 범위의 운전 조건에서도 영향을 받지 않아야 한다[6-8].

수소동위원소 저장용기의 수명 예측은 용기 금속재질에 흡착되어 있는 수소와 헬륨의

양에 크게 의존한다.  수소와 헬륨 둘 다 통상 사용 온도 조건에서 스텐레스 재질을 취

약하게 한다고 알려져 있기 때문에 이로 인한 기반 금속재질이 파손되면 외부 환경으로

의 심각한 트리튬 방출을 야기시킬 수도 있다.  이외에 구조재료를 통하여 트리튬의 투

과는 저장용기 계통을 유지⋅관리하는 운전원의 방사선 피폭에 노출될 수 있다.  그러므로

수소 함유 금속재질 내에서의 수소와 헬륨의 양과 분포를 예측하는 것은 중요한 의미를

갖는다[6].

본 연구에서는 트리튬 저장용기의 설계 및 건전성 평가를 위하여 오스테나이트 스텐

레스 저장용기 재질에서 저장조건에 따른 수소동위원소와 헬륨의 장기 확산 거동을 유한

차분법을 이용하여 계산하였다.  기상 트리튬 및 금속 트리타이드 저장시 여러 가지 운

전조건에서 저장용기 내벽으로부터 투과되는 수소동위원소 및 헬륨의 농도분포, 확산에

의한 투과량 그리고 장기 저장특성을 평가하였다.

2.  트리튬트리튬트리튬트리튬 기체기체기체기체 폐기물폐기물폐기물폐기물 저장용기저장용기저장용기저장용기

중수로 발전소에서 발생되는 트리튬을 계통 중수로부터 분리하여 99%이상의 고순

도 트리튬을 장기적으로 저장하는 용기로써 수소나 발생 헬륨에 대해 물리 화학적 손상

에 대한 저항성이 큰 스텐레스 용기를 주로 사용한다.  그림 1과 같이 용접 된 스텐레스

316L재질의 원통형 용기로 내용적이 5000cm3이며 약 850g의 타이타늄 스폰지가 장입된

것으로써 방사성 폐기물 인도규정, 방사성 물질 등의 포장  및 운반에 관한 관련규정을

만족하는 용기 형태이다.  초기 진공상태의 고온 활성화 과정을 거친 다음, 고순도 트리

튬 흡착 시 TiT1의 원자 몰비를 형성하는 금속 하이드라이드 형태로 수소동위원소를 저

장한다.  특히 타이타늄 하이드라이드는 상온에서 매우 낮은 수소 증기압을 나타내기 때

문에 외부 트리튬 누출을 최소화 할 수 있는 장점이 있다.
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저장용기

이차용기

그림 1.  트리튬 저장용기

3.  이이이이  론론론론

3.1  기본 유한 차분식 유도

저장용기의 용기 벽 형태를 평판(plane sheet)으로 간주하면 그림 2처럼 필요한 변수

를 나타낼 수 있다.  평판을 통한 확산은 확산계수가 농도에 무관하다면 다음과 같다.
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Plane Sheet

그림 2.  Plane sheet 확산모델

미분 방정식 (1)을 유한 차분 식으로 나타내기 위하여 다음 식을 정의하여 사용한다.
n
m

n
mm uuP −= +1       ,  n=0,…,N,  m=0,…,M (2)

상기식 (2)에서 상⋅하 첨자는 각각 시간과 용기 벽 공간을 나타낸다.  농도와 시간을 무차

원 변수( Lyyu /= , 2/ lDtT = )를 사용하여 차분화 하면
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(3)식과 같이 쓸 수 있다.  여기에서,  yL는 표면 농도, D는 확산계수, t는 시간, x는 저장

용기 내벽으로부터 거리, l은 저장용기 벽 두께를 나타낸다. 식 (3)에서 n
mu 을 대신 Pm+1,

Pm 그리고 Pm-1을 대입하고 정리하면 다음 식이 얻어진다.

mmmmmmm DPCPBPA =−+− −+ 11  (4)

여기에서, 5.0=mA
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을 나타낸다.  확산계수, 시간, 온도 그리고 표면농도와 함께 기하학적 변수들을 알면 농

도분포를 계산할 수 있다.  필요한 초기 및 경계 조건들은 uo,…,uM 과 po,…,pM 에 의해

주어진다.  경계 조건들로부터 (5)식과 같이 XM+1과 YM+1을 알 수 있어서 반복계산에서

XM과 YM을 초기화하는데 사용된다. 즉,
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Xm과 Ym으로부터의 값들은 다음과 같이 Pm을 구하기 위해 사용되어진다.

1−+= mmmm PYXP  (6)

식(2)에서 pm은 시간에 따른 무차원 농도 um의 변화로 정의 되기 때문에 시간 간격의 마

지막에서 농도분포는 그 다음의 계산과정에서 반복 사용되어진다.  달리, 만약 확산하는

물질이 시간에 따라 붕괴를 한다면 다음 계산 단계를 위한 출발 농도분포를 정의하는 시

점에서 um을 변화시킬 수 있다.  또한 경계 조건들을 수정하므로 임의의 특정 시간에서

전개되는 변화를 모델화 할 수도 있다.

3.2  기본 물성 관계식

용해도, 확산계수 그리고 투과도는 실험적으로 결정되며 온도에 따라 변한다.  이들

관계식은 보통 Arrhenius식 형태로 나타낼 수 있다[4]. 즉,

)exp()(
*

i
Oi RT

EATK −=  (7)

여기서 K(Ti)는 용해도, 확산계수 또는 투과도를 나타내고 Ti 는 온도를 나타내며 상수 Ao

와 활성화 에너지 E*는 저장용기 재질에 의존한다.  이들 상수들은 표 1에 나타내었다

[10].  수소동위원소의 상대적 확산계수는 다음과 같이 동위원소 질량과 관계가 있다.
2/12/12/1 3:2:1:: =TDH  (8)



금속 내에서 헬륨의 확산 계수는 비교적 높으나 대부분의 헬륨 원자는 전위, 입계, 또

는 높은 에너지 사이트에 이끌려 금속 내 멀리 확산하지 못하고 포획된다.  그러므로 확

산에 의한 헬륨의 이동은 이 유한 차분 계산에서는 무시할 수 있고, 해석을 위한 계산에

서는 재료 격자 내 특별한 위치에서 트리튬이 헬륨으로 한번 붕괴하면 헬륨은 그 위치에

그대로 존재한다고 가정하였다[9,10].

용기 재질상의 수소동위원소 표면 농도(yL)는 확산 원소종의 금속에 대한 용해도(S)와

증기압(PR)에 의존한다[4]. 즉,
2/1)( RL PSy ∗=  (9)

금속 내 수소가 고용 상태로 해리되어 있기 때문에 금속합금에 대해 용해된 표면 농도는

수소 압력의 제곱근의 항으로 사용된다.  확산계수와 투과도와는 달리 용해도에 의한 표

면농도는 개개 수소동위원소에는 의존하지 않는다.  수소의 금속에 대한 용해도는 온도

에만 의존하며 트리튬의 증기압은 방사능 붕괴에 의하여 시간에 따라 감소한다.

3.3  저장용기 벽면 경계조건

밀폐된 저장용기에서 트리튬의 분압은 헬륨으로의 방사능 붕괴로 시간에 따라 감소

한다.  그러므로 저장용기 벽면 농도는 다음 식에 의해 감소할 것이다.

[ ] 2/11 ) exp( step
n
O

n
O tuu λ−=+  (10)

여기에서 tstep은 시간 증분이다.  용기 내벽면 농도 변화는 다음식으로 주어진다.
n
O

n
OO uup −= +1  (11)

단위 시간증분 동안에 트리튬은 용기 금속 표면상과 금속 내에서 붕괴된다.

밀폐된 저장용기에서 기상으로 둘러싸인 금속에 하이드라이드 형태로 수소동위원소

저장을 한다면, 금속 하이드라이드 내에서 트리튬 붕괴로부터 감소된 트리튬은 기상으로

부터 다시 채워지게 된다.  사실, 저장용기 벽면으로 용해될 수 있는 트리튬은 기상 트리

튬의 붕괴와 금속 하이드라이드에 보충되는 것으로 손실된다.

하이드라이드 상으로 손실 또는 방출 되는 트리튬은 시간과 하이드라이드 내의 수소

양에 의존한다.  확산 계산에 있어서 요구되는 양은 기상에서 압력변화에 의한 용기 표

면 농도 감소이다.  만약 용기 벽면으로 용해될 수 있는 하이드라이드 상의 트리튬 양을

알 수 있다면 이에 상응하는 용기 내벽 표면농도(bo)는 다음 식으로 정의된다.
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여기에서 g는 하이드라이드에서 트리튬의 양(g), Ti는 온도(K), vol은 저장용기 용적(cm3),

AS는 Arrhenius 상수, ES
O는 활성화 에너지, R은 기체상수를 나타낸다.



하이드라이드 상으로의 트리튬의 손실 또는 방출로 기인되는 표면 농도변화는 (12)식과

같이 쓸 수 있으므로 트리튬의 가스상 붕괴와 하이드라이드에서의 흡⋅탈착 조합에 의한

용기벽 표면 농도변화를 다음 식으로 쓸 수 있다.

{ }[ ]1 exp()( 2/1 −−×+= step
n
O

n
OO tbup λ  (13)

상기 (13)식은 트리튬의 금속 트리타이드 고정화 저장에서 경계조건을 정의하여 도입하는

관계식이다.

저장용기 외부에서는 여러 가지 경계조건을 고려할 수 있으나 가장 일반적인 경계조건

으로 확산 성분의 일정한 농도를 고려할 수 있다.

uM=constant,  pM=0 (14)

본 연구에서는 용기 구조물 외부상으로 기체이탈은 외벽면에서 농도를 0으로 설정하므

로 최대한 농도구배를 형성케 하여 보수적인 계산 결과를 나오게 하였다.

3.4  헬륨거동

저장용기 재료 내 헬륨분포 계산은 용기 취화의 원인으로 알려진 값들과 비교를 위

하여 용기 재질 내 헬륨의 양을 평가하는 것으로 중요한 의미를 갖는다.  헬륨 농도는

용기구조 내 주어진 위치에서 붕괴하는 트리튬 양으로부터 계산 가능하다.  즉,
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n
m

n
m

n
m tuHeHe λ−−+= ++  (15)

헬륨으로의 붕괴에 앞서 트리튬 확산계산을 유한 차분법으로 먼저 계산한 다음, 동시에

용기 구조 내 물질수지를 만족하도록 트리튬 농도 감소분을 계산한다.

3.5  저장용기 규격 및 물성치 입력

저장용기 규격은 표 1과 같이 용접 된 스텐레스 316L재질의 용기로 용기 두께가

0.7cm이며 약 850g의 타이타늄 스폰지상에 트리튬이 0.5MCi이 함유되어 있다.  하이드

라이딩 후 저장 초기의 압력은 0.014atm의 수소동위원소로 혼합물이 채워져 있으며 40°C

에서 50년간 장기 저장하는 조건을 사용하였다.  그리고 용해도와 확산계수를 위한

Arrhenius 상수 및 활성화 에너지 값을 이 표에 나타내었다.



표 1  저장용기 규격, 저장조건 및 물성치
규격 및 물성치 비고

일차 저장용기 내경(cm) 16.78 6인치(Sch.no.40)
용기벽 두께(cm) 0.71
용적(cm3) 6,000
외부 확산 표면적(cm2) ∼ 2146

이차용기 내경(cm) 20.5 8인치(Sch.no.30)
공간부 용적(cm3) 6,043

초기 금속 하이드라이드 Deuterium (g) 0.35
내 수소동위원소 양 Tritium (g) 51.5 0.5MCi Tritium
초기 저장용기 내 수소 Deuterium (atm) 0.00014 저장초기

동위원소 분압 Tritium (atm) 0.01386 내부 압력:0.014 atm
저장용기 온도(°C) 40
용해도 Arrehenius 상수, AS (cc/cc) 1.45 SUS 316L

Activation energy, ES (cal/mol) 1,800
확산계수 (deuterium) Arrehenius 상수, AD (cm2/s) 2.0E-03 SUS 316L

Activation energy, ED (cal/mol) 12,650

4. 결과결과결과결과 및및및및 고찰고찰고찰고찰

4-1. 저장용기 재료 내 수소동위원소 거동

타이타늄에 대한 수소의 등온 흡착 데이터에 의하면 타이타늄은 수소를 원자

몰비로 약 2배까지 흡착하여 하이드라이드를 형성할 수 있다고 알려져 있다.  본

계산에서는 타이타늄 대비 수소를 최소한 같은 몰비 이상(1≤T/Ti≤1.9) 저장하는

개념으로 하여 일정한 하이드라이드의 수소동위원소 분압에 대한 용기 내벽면 표면

농도를 경계조건으로 하였다.

그림 3은 0.5MCi 트리타이드 금속을 함유하고 있는 스텐레스 저장용기에서 40°C

실온에서 50년 동안 장기 저장할 때 저장 용기 벽을 통하여 확산되는 도중 어떤

시점에서 분포되는 수소동위원소와 이와 동시에 붕괴하여 생성되는 헬륨의 농도분포를

나타내었다.  수소동위원소인 경우 저장 후 5년이 지난 시점에서는 급격한 농도분포를

이루다가 시간이 지날수록 완만한 분포를 이루었다.  중수소인 경우 거의 일정한 내벽면

표면 농도를 유지하면서 시간이 지날수록 농도분포의 기울기는 점차 줄어드는 것을

보여주었다.  트리튬인 경우 시간이 지남에 따라 붕괴에 의해 내벽면 경계조건 농도의

감소는 물론 용기 벽을 통하여 농도 감소 폭이 적어지는 반면 헬륨의 생성은 초기에는

트리튬 거동과 비슷하다가 차츰 함량이 증가하여 완만한 분포를 나타내었다.  본

계산에서 발생 헬륨은 용기 재료 내에서의 확산이 없는 것으로 가정하였기 때문에



초기에는 트리튬 농도와 같은 기울기로 변화하다가 어느 시점에서는 트리튬보다 농도가

높아지는 결과를 보여주고 있다.  헬륨은 불활성 기체로 금속과의 반응성은 크지 않지만,

트리튬이 스텐레스 내로 확산된 뒤 생성되는 헬륨은 스텐레스 내에 존재하며 용기 벽의

재질을 변화시킬 수 있다.  트리튬 붕괴시 발생하는 전자의 평균에너지는 5.7keV이며,

헬륨의 평균 에너지는 1.03eV로 붕괴시 생성되는 헬륨은 생성위치에서 크게 이동하지

않는다.

그림 4는 화재 사고조건 인 800°C의 환경에 저장용기가 12시간 노출될 때 시간에 따른

용기 재료 내에서 예상되는 수소동위원소와 헬륨의 농도분포를 보여주고 있다.

실온에서 농도분포의 장기거동과 비교해 볼 때, 급격한 수소의 확산 결과로 짧은 시간

내에 높은 함량의 농도 분포를 보여주었다.  이것은 고온에서 하이드라이드의 수소

증기압이 과도하게 상승한 결과로 용기 내벽면의 표면 농도가 증가하여 초기에 용기 벽

농도 구배를 증대 시키며, 고온에서 재료 내 수소 확산이 증가하기 때문이다.  따라서

고온에서는 용기 벽을 통한 빠른 수소의 투과가 예상되며 트리튬의 용기 벽을 통한 외부

유출이 심각할 것으로 사료된다.
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그림 3.  용기 벽 수소동위원소 농도분포

(40°C)
그림 4.  용기 벽 수소동위원소 농도분포

(800°C)

4-2. 장기저장 거동

금속에 하이드라이드 형태로 결합되어 있는 수소동위원소는 실온에서 매우 낮은

수소 증기압을 유지하면서 트리타이드와 기상중의 트리튬은 시간에 따라 붕괴한다.

용기 내 트리튬은 트리타이드 자체붕괴에 의한 감손과 용기 벽으로 확산되어 빠져나가는

양을 고려하면 시간에 따른 트리튬의 용기 내 방사능량(인벤토리)을 추정할 수 있다.

그림 5와 6은 시간에 따른 용기 내 수소동위원소 보유량과 트리튬 붕괴에 의해 생성된

헬륨량을 나타내고 있다.  중수소인 경우 용기 벽 확산에 의해 빠져나가는 미미한 양



이외에는 초기 보유량이 대부분 존재하는 반면, 트리튬은 붕괴되어 감손되는 트리튬

1몰당 2몰의 헬륨이 생성된다.  그림 6은 초기 0.5MCi의 트리튬이 시간이 지남에 따라

붕괴하고 일부는 용기 벽으로 투과하여 이탈되므로 줄어드는 인벤토리를 보여주고 있다.

동시에 트리타이드에서 생성하여 용기내 기상으로 빠져나간 헬륨 기체에 의한

압력변화를 보여주고 있다.  생성 헬륨은 바로 압력변화에 영향을 미치지 않으며

금속에서 어느 한계치만 헬륨을 보유할 수 있으며 그 이상에서는 방출하여 용기내부

압력상승의 결과를 가져온다.

실온에서 트리튬으로 포화된 타이타늄의 경우, 원자 몰비로 0.3He/Ti이 될 때까지는

트리튬의 붕괴에 의해 발생된 헬륨을 트리타이드 내부에 함유하고 있지만, 그 이상일

경우, 생성되는 헬륨은 그대로 트리타이드 외부로 방출된다.  트리튬 저장 조건인

300°C이하에서는 δ상이 존재하는 하이드라이드[(H+D+T)/Ti≥1.5]에서는 다음 관계식에

의해 붕괴되어 생성하는 헬륨의 방출이 시작하는 시점을 예측할 수 있다 [2,3].

[ ]) 0563.0exp(1/3.0/ tTiTTiHe −−==        (T+D+H)/Ti = 1.5~2 (16)

여기에서 t는 붕괴하여 생성되는 헬륨의 하이드라이드 외부 방출이 시작되는

시점(years)을 나타낸다.  T/Ti의 저장 비율에 의해 헬륨 방출 시점이 달라지게 되며

트리튬 비가 높을수록 헬륨의 조기 방출이 진행되어 저장용기 압력상승이 예측된다.

0.5MCi의 트리튬은 상기와 같은 금속의 헬륨 보유인자를 고려하면 50년 후 약 47atm의

압력 상승을 초래하게 된다.  그래서, 헬륨의 생성에 따라 저장압력은 상승하게 되며,

실제적인 경우 압력증가를 제한하기 위하여 저장 시 순수한 트리튬을 집어넣지 않으며,

수소와 중수소를 섞어서 getter와 반응시키게 한다.  이렇게 생성하여 하이드라이드

상에 함유된 헬륨은 가열이나 진공 탈착에 의해 회수가 가능하다.
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그림 5. 저장 시간에 따른 용기 내

수소동위원소 인벤토리

그림 6. 저장 시간에 따른 용기 내 트리튬

인벤토리 및 헬륨 압력 변화



4-3. 수소동위원소 확산 누출

용기 내에 저장되는 수소동위원소는 용기 벽을 통해 확산하여 농도분포를

형성하므로 용기재질은 미량의 수소를 함유하고, 동시에 농도 구배에 의한 물질전달로

결국 용기 밖으로 확산되어 빠져나갈 수 있음을 시사한다.  그림 7은 시간에 따른

트리튬의 누적 누출량을 나타내었다.  본 연구에서는 용기 외벽면 트리튬 농도를 0인

경계조건을 사용했기 때문에 보수적인 계산 결과를 보여주고 있다.  시간이 지남에 따라

트리튬 단위 시간 증분당 누출양은 초기보다 차츰 감소하는 경향을 보여주었다.  이것은

시간이 지남에 따라 붕괴에 의하여 용기 외벽면 근처에서의 농도 구배가 작게 완만한

농도분포를 형성하기 때문이다.  누적 트리튬 방출량은 계속 증가하여 50년 후에는 약

70nCi의 값으로 평가되었지만, 실제의 경우 초기 저장 용기 내의 압력 조건은 40°C의

실온에서 타이타늄 하이드라이드의 수소 증기압이 ∼ 10-10atm 이하의 매우 낮은 수소

분압이 유지 되기 때문에 훨씬 낮은 누적 방출량을 예상할 수 있을 것이다.
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그림 7. 저장 시간에 따른 용기 내 트리튬의 구간 방출량 및 누적 방출량

5. 결결결결 론론론론

금속 하이드라이드 형태로 저장하는 오스테나이트계 스텐레스 재질의 수소동위원소

저장용기에서 수소 확산에 의한 용기재료 손상 가능성을 예측하기 위하여 수소동위원소

확산 평가 전산 프로그램을 개발하였다.  계산결과, 장기 저장시 40°C 정상 저장

온도조건에서 7mm두께의 저장용기를 통한 확산에 의한 수소투과는 무시할 만하였으나

용기 온도가 800°C까지 상승하는 12시간의 가상 화재사고 조건에서는 용기 벽을 통한

수소 투과는 매우 빠르게 진행됨을 알 수 있었다.
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